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摘要　提出并以 ZnO 为例初步考察了用于金属氧化物的簇模型选取的配位数原则, 即尽可能选
取边界悬空键总数最少的簇模型, 使簇模型“边界效应”尽可能低. 在此基础上研究了 CO 在一系
列按配位数原则选取的( ZnO ) n 表面簇模型上的吸附行为. 结果表明, 配位数原则有效地缩小了
簇模型的选取范围; 依配位数原则确立的 ZnO 表面簇模型, 能够对 CO/ ZnO 吸附体系给出合理
的定性解释. 计算还表明, 考虑相关效应有助于进一步改善计算结果.







于大块固体. 原则上, 簇模型取得越大, 其边界效应越小. 但是, 这必然伴随着计算量的急剧
增加. 因此, 如何对固体进行合理切取, 以尽可能地减少有限大小的簇模型边界的悬空键数
目, 获得边界效应尽可能小的较小簇模型, 是“簇-表面类比法”的首要问题. 合理地切取边界
效应小的簇模型是进一步考虑嵌入簇方法的理想起点, 这就构成了簇模型选取中的配位数原




少都具有一定的共价性, 因而对该体系的簇模型研究无疑具有普适性意义. 本文将以 ZnO为
例考查配位数原则的合理性. 在此基础上, 采用 ab ini tio HF 方法考查了 CO 在一系列





学配比的中性簇模型( ZnO) n( n= 3, 4, 5, 6, 10, 13) (见图 1) . 在 ZnO 固体中, Zn、O 离子
均为四配位, 因而簇模型的边界原子上可能的悬空键数为 3、2、1. 将簇模型中悬空键总数以
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Fig. 1　Geometries of the cutout cluster models of (ZnO) n
○ Oxygen atoms ; ● zinc atoms; a poss ible adsorpt ion sites.
N d表示, 并假定 = N d/ 2n. 对于体相簇模型, 根据配位数原则, 当n恒定, 簇模型悬空键数
目越小, 越小, 簇模型的边界效应越小, 簇体越稳定. 由图 1结构可得到各个簇模型的 N d
和 值(见表 1) . 根据配位数原则, 结构( b)、( c)总能量低于结构( a ) , 结构( e)总能量低于结
构 ( d) , 结构( f )、( g )、( h)总能量相近, 结构( k)总能量低于结构( i)、( j) , 结构( n)总能量低
于结构( l)、( m) , 结构( p)总能量低于结构( o) . 此外, 随着 n的增加, 簇体边界原子数在簇体
中的比例降低, 值亦相应降低, 簇模型会愈来愈稳定, 因而更加接近大块固体性质.
依据配位数原则, 选取簇( e)、( m)、( o )和( p)模拟ZnO( 0001) 面, 簇( h)、( j )和( n)模拟
ZnO( 10 10)面, 进一步考查 CO 吸附, 表面 Zn 原子吸附位 A分别如图 1所示.
计算采用 Gaussian 94程序包
[ 2]中的RHF 方法. 表面簇中 O原子基组取 CEP-31G
[ 3] , Zn
原子取 Hay 和Wadt 的带 Ar 核赝势的( 3s2p 5d) / ( 1s1p 1d)高斯基组
[ 4]
; CO中的C 和 O原子
基组取 van Duijneveldt的( 9s5p ) / ( 4s3p )收缩高斯基组
[ 5] . 在计算中, CO 由 C 端向 A 上吸
附, 在( 0001)面上取垂直线性吸附方式; 在( 10 10)面上时, 沿表面原子未饱合的悬空键方向
向 A 吸附. 在几何优化中, 固定表面簇原子, 保持 Zn—C—O线性, C—O和 C—Zn键距以
及在( 10 10)面上 C—O与表面 Zn—O 夹角按 Beny 方案优化得到. 计算在 SGI Pow er Indig o
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2工作站上进行.
2　结果与讨论
2. 1　( ZnO) n 性质的比较
由表 1中各簇模型的 RHF 总能量、ZnO 单位 RHF 能量(即 RHF 总能量/ n)、HOMO 能
级以及 G 值( G = GHOMO- GLUMO )可见, 当 n相同时, 最大的簇模型 RHF 能量最高; 最
小的簇模型 RHF 能量最低, 最稳定. 当 n增大时, 不同 n值的簇模型之间的相对稳定性可通
过比较簇体的 ZnO 单位 RHF 能量来获得. n愈大, 簇体的单位 RHF 能量愈低, 相对稳定性
愈强, 边界效应愈低. 值得注意的是 n为5的 3个簇体( f )、( g )、( h) , 其 值相同, 总能量有
一定差异, 这可以理解为簇模型的形状效应.
Table 1　Ab initio RHF calculations for (ZnO) n clusters













3 a 14 2. 33 - 236. 820 810 6 - 78. 940 270 2 - 7. 03 4. 70
b 12 2. 00 - 237. 025 825 9 - 79. 008 608 6 - 9. 42 9. 06
c 12 2. 00 - 237. 030 516 3 - 79. 010 172 1 - 0. 31 - 8. 72 8. 21
4 d 16 2. 00 - 315. 931 056 9 - 78. 982 764 2 - 6. 44 3. 89
e 14 1. 75 - 316. 077 259 8 - 79. 019 315 0 - 0. 56 - 8. 86 7. 74
5 f 18 1. 80 - 395. 083 557 3 - 79. 016 711 5 - 8. 54 5. 82
g 18 1. 80 - 395. 120 719 6 - 79. 024 143 9 - 8. 45 7. 17
h 18 1. 80 - 395. 122 296 8 - 79. 024 459 4 - 0. 70 - 8. 71 7. 62
6 i 24 2. 00 - 473. 976 661 0 - 78. 996 110 2 - 6. 45 4. 71
j 22 1. 83 - 474. 192 784 2 - 79. 032 130 7 - 9. 19 8. 72
k 18 1. 50 - 474. 244 872 1 - 79. 040 812 0 - 1. 14 - 7. 29 5. 36
10 l 38 1. 90 - 789. 824 479 6 - 78. 982 448 0 - 6. 20 3. 85
m 30 1. 50 - 790. 387 666 0 - 79. 038 766 6 - 8. 50 6. 73
n 26 1. 30 - 790. 617 868 1 - 79. 061 786 8 - 1. 72 - 6. 48 4. 02
13 o 32 1. 23 - 1 027. 423 900 8 - 79. 032 607 7 - 6. 47 3. 52
p 24 0. 92 - 1 027. 999 693 5 - 79. 076 899 5 - 2. 13 - 7. 61 5. 96
　　a. E bind= RHF/ n - E
a
ZnO; b. G= GHOMO - G LUMO.
Zn 原子基态( 1S )和 O 原子基态( 3P )的 HF 能量之和 EaZnO= EaZn+ E aO= - 78. 998 741 0
a. u. . 若定义簇体的 ZnO结合能 E bind= RHF/ n - E
a
ZnO , 各n 值下最稳定簇模型的 E bind , 随簇
体的增大, 簇体的 ZnO 结合能愈高, 簇体原子间结合得更强, 簇体更稳定. 以 E
a
ZnO为参考态
值, 簇( a)、( d)、( i)和( l)的单位 RHF 能量均高于该值, 表明了这些簇均无法稳定成簇. 由图
1可知, 这 4个簇模型中均含配位数为1的边界原子; 显然, 这种极低配位数边界原子的存在
是簇模型不稳定的主要原因. 此外, 由 Mulliken集居分析可知(图 1) , 这些配位数为 1的边
界原子的电量远低于配位数高的同类原子, 表明这些边界原子的电子态与其它较高配位数原
子的电子态不同. 因此, 在裸簇模型中应避免这类配位数极限的边界原子的存在.
2. 2　( ZnO) n 簇与 ZnO固体性质的比较
依据配位数原则, 我们得到一系列边界效应相对较小的( ZnO) n ( n= 3, 4, 5, 6, 10, 13)
小簇模型[图 1( c)、( e)、( h)、( j)、( n)和( p) ] . 为直观表现这些簇体的电子性质, 我们将分
立的簇分子轨道进行 Lorentz展开, 得到按能量分布的簇分子的态密度( DOS) , 图 2显示了
ZnO固体的 U PS 谱图
[ 6, 7]和上述 6个分子簇的态密度分布图.
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Fig. 2　DOS′of the bared (ZnO) n clusters and the UPS of ZnO solid
( A) Overview of the experimen tal UP sp ect rum[6, 7] ( E f= 0 eV) ; ( B)—( D) DOS′of ( ZnO) n clusters( T he
orbital energy is relat ive to - 4. 0 eV) .
　　ZnO固体的功函为 4. 68 eV
[ 8]
, 带隙为 3. 3 eV
[ 9]
. 由Koopman近似, 习惯上将分子簇的
HOMO 能级对应固体功函, HOMO和 LUMO能差对应固体带隙. 由表 1知上述 6个分子簇
HOMO 能级绝对值、 G 值均明显高于相应实验值. 由于 Koopman 近似不考虑电离过程中
的弛豫效应; 在HF 方法中, 分子体系的虚轨道(如LUMO)不如实际体系稳定(意味着 E 总






对ZnO 晶体的U PS 实验给出 3个宽带, 以价带顶点为能量基点, 即分别为 0～
- 8. 5 eV 的宽带为Zn4s+ O 2p带; - 8. 5～- 11. 5 eV 为 Zn3d带; - 20. 0 eV 左右的宽带为 O 2s
带
[ 7]
. 图 2( B)—2( D)直观地显示了 HF 方法所描述的小簇模型的价电子态密度分布情况, 表
明这种小簇电子性质与固体电子性质[图 2( A) ]在定性上的一致性. 值得注意的是, 在HF 方
法下, 小簇 HOMO 能级明显低于固体费米能级
[ 8 ] ; 小簇的 3d 带位置明显低于固体, 暗示了
HF 方法下, 小簇模型的 3d 电子可能比实际固体中 Zn 的 3d 电子更稳定. 当外来物种(如
CO)在小簇(当小簇作为表面簇时)的 Zn 原子上吸附时, 更不易形成由 Zn3d到吸附物的 d 反
馈, 从而有可能给出较弱的吸附键描述.
2. 3　CO/ ( ZnO) n吸附体系
Solomon等 [ 14]对 CO/ ZnO吸附体系进行的实验研究结果如下:
( 1) CO以 C-端吸附于配位不饱和的表面Zn 原子上, 形成近线性的Zn—C—O表面络合
物;
( 2) 初始吸附热约为 50. 16 kJ/ mo l;
( 3) HREELS 以及 NEXAFS 分别测得吸附诱导 C—O 键伸缩振动频率 CO升高 50～70
cm
- 1, C—O 间距缩短～0. 003 nm ;











; 最近, Casar in
等[ 18 ]使用封闭簇模型对该体系进行了 DFT 研究.
表 2给出了我们对 CO/ ( ZnO) n吸附体系的 RHF 计算结果.
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/ nm / (°)
C—O( )　




/ ( kJ·mol- 1)
QCO
　Free CO HF 0. 112 4 2 268 0. 0
MP2 0. 116 8 1 902 0. 0
E xp. [ 19] 0. 113 1 2 143 0. 0
　( ZnO) 4( e) HF 0. 245 9 0. 112 0 2 316( + 48) 125 - 31. 77 + 0. 09
MP2 0. 236 6 0. 116 2 1 967( + 65) 150 - 52. 25 + 0. 10
　( ZnO) 5( h ) HF 0. 246 3 0. 111 9 108. 2 2 323( + 55) 122 - 29. 68 + 0. 09
MP2 0. 237 6 0. 116 3 108. 1 1 964( + 62) 143 - 50. 16 + 0. 11
　( ZnO) 6( j) HF 0. 250 2 0. 112 1 108. 3 2 310( + 42) 111 - 26. 75 + 0. 10
　( ZnO) 10( m) HF 0. 246 8 0. 111 8 2 339( + 71) 124 - 32. 60 + 0. 10
　( ZnO) 10( n) HF 0. 243 0 0. 112 7 ～135. 0 - 66. 46 - 0. 004
　( ZnO) 13( o) HF 0. 259 5 0. 111 7 2 350( + 82) 86 - 35. 95 + 0. 06
　( ZnO) 13( p) HF 0. 260 1 0. 111 8 2 344( + 76) 86 - 20. 48 + 0. 05
　ZnO( 10 10) Exp. [ 14] ～1. 1 ～120 2 202 250 ca. - 50. 16 + 0. 14
( 50～70)
　　* Adsorpt ion energy: Ea= E cluster+ CO- ECO- Eclus te r.
　　对表 2中所考查的簇模型[簇( ZnO) 10 ( n)除外] , HF 计算预测了: ( 1) 吸附时, C—O 键
有所变短, 变化在 0. 000 7 nm～0. 000 3 nm 之间; ( 2) C—O 键伸缩振动频率升高, 蓝移幅度
为 42～82 cm
- 1; ( 3) 吸附后 CO 带微弱正电, 表现为弱的电子授体. 结果与文献
[ 14]一致. 但
是, HF 计算亦给出比实验值更低的吸附热值( 20. 48～35. 95 kJ/ mol) ; 过低的 C—Zn( 86～125
cm - 1 ) ; 和 C—Zn 吸附键距( 0. 245～0. 261 nm ) , 明显长于两原子共价半径之和( ca. 0. 205
nm) .
CO在( 10 10)面的表面簇[簇( ZnO) 5 ( h)、( ZnO) 6 ( j) ]上吸附时, CO几乎不偏离表面原
子的悬空键方向, 仍然表现强烈的方向性, 而 ARU PS 实验
[ 15]
则表明 CO在( 10 10)面的吸附
偏离表面原子悬空键方向约 10～15°, 注意到簇( ZnO) 5 ( h)、( ZnO) 6 ( j)不能模拟最邻近的表
面 O 对吸附 CO 的作用, 这一计算结果与实验结果并不矛盾, 我们不妨将这种吸附看作是
CO 在 ( 10 10)面的表面晶阶上的吸附. 相反, 簇 ( ZnO) 10 ( n)在能量上比相同大小的簇
( ZnO) 10( m)稳定, 且包含了可能与吸附物 CO 发生较强作用的表面 O 原子, 根据配位数原
则, 簇( ZnO) 10( n)的边界效应低于簇( ZnO) 10 ( m) . 计算所得的 CO 在簇( ZnO) 10 ( n)上的吸附
热值( 66. 46 kJ/ mol)强于其它簇模型, 略高于实验值, CO 吸附方向亦因为邻位 O 的作用而
偏离吸附位原子的悬空键方向. 吸附后 CO键长变长, CO几乎成中性, 与实验事实不符, 且
CO 偏离表面悬空键的幅度(～27°)为实验值(～12°)的两倍多, 说明 CO 与邻近的表面 O 原
子的相互作用在这一簇模型中可能被高估, 注意到簇模型中该表面 O原子的配位数低于真实
固体表面的 O 原子的配位数, 这一不足可能使得簇( ZnO) 10 ( n)中表面 O原子的活性高于真
实表面 O 原子活性. 因此, 选取表面簇时, 不仅要使簇体整体的悬空键最少, 同时应尽可能
地保持表面活性位及其周围可能与表面物种发生作用的表面原子的配位数.
当不考虑簇( ZnO) 10 ( n)时, CO在簇表面的吸附高度基本上随簇模型的增大而有所升高,
这是因为表面簇与 CO 之间的 Pauli排斥作用随着表面簇的增大而增强, 吸附平衡距离亦相
应增加. 但这种吸附高度的变化并不十分明显, 而且吸附热值与簇模型的大小也无明显规
律.
尽管通常不考虑离子性氧化物相关效应, 但从 CO/ ( ZnO) 4( e)和 CO/ ( ZnO) 5 ( h)两体系
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的 MP2计算结果可见, 若考虑相关效应, 上述簇模型对吸附键的描述会得到改善.
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Coordination Number Principle for Cluster
Modeling of Metal Oxides
——Ab init io Cluster Modeling of CO Chemisorption on ZnO
LU Xin, XU Xin* , WANG Nan-Qin, ZHANG Q ian-Er
( Dep ar tment of Chemistry , I nstitute of P hy sical Chemistry , S tate K ey L aboratory
f or Phy sical Chemis try of the Solid S urf aces, X iamen Univer sity , X iamen, 361005)
Abstract　Coo rdination number principle fo r the cluster modeling of metal o xides has been
pr opo sed and investig ated w ith a case study on the ZnO solid. According to this principle,
one is recommended to choose a cluster model w ith as less dangling bonds as possible to mod-
el a metal o xide sol id. A series of ( ZnO) n ( n= 3, 4, 5, 6, 10, 13) bar e clusters have been cho-
sen, by fo llow ing the coordinat ion number principle, to model the sur face sites on ZnO
( 0001) and ( 10 10) surfaces. HF calculat ions for CO adsorption on these bare cluster models
give reasonable predict ions fo r the CO/ ZnO chemisor pt ion system. It can also be found that
consideration of elect rons corr elat ion w ill further impr ove the reliability of the above cluster
modeling .
Keywords　Cluster modeling , Cluster-surface analog y, Coordinat ion number principle, A b
init io calculat ion, Chemiso rpt ion ( Ed. : Q, X)
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